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Abstract: According to the certain solubility of carbon atoms in Cu-Ni alloys，by two-regime chemical
vapor deposition ( CVD) methods，we achieve the direct synthesis of graphene /h-BN vertical heterostruc-
tures． In order to determine the existence and quality of graphene /h-BN heterostructures，we use the
Confocal Ｒaman spectroscopy to characterize the sample which has been transferred in SiO2 /Si． Besides，
a scanning electron microscopy ( SEM) is used to observe the surface morphology of the heterostructure．
Finally，we expect to study the influence on graphene electrical and thermal properties in graphene /h-BN
heterostructures．
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0 引言








不存 在 的［2］; 但 是，当 英 国 的 两 位 物 理 学 家 盖 姆
















的想法［10 － 13］。其中，氮化硼 ( Boron，Nitride，BN)
作为一种研究热度仅次于石墨烯的二维纳米材料，













本文选用 Cu-Ni 合金箔 ( 200 μm) 作为生长石
墨烯和 h-BN 的催化衬底，通过选择合适的 Ni 比例
和较大横向晶粒，调控碳原子在合金中的溶解度，就
可以在 h-BN 下方析出石墨烯，最终得到石墨烯 /氮
化硼异质结构。然后，我们采用“气泡”转移法［15］，
把石墨烯 /氮化硼异质结构转移到 SiO2 /Si 或蓝宝
石等绝缘衬底上。最后，利用光学显微镜、共聚焦拉





1． 1 在 Cu-Ni 合金上生长石墨烯
实验中，选取厚度为 200 μm 的 Cu-Ni 合金箔
( Cu 的含量约 90% ) 作为衬底。在生长开始前，我




图 1 ( c － d) 所示) ，有利于生长出较大面积的石墨
烯。
图 1 ( a － b) 原始 Cu-Ni 合金箔表面的光学图; ( c － d) 处
理后 Cu-Ni 合金箔表面的光学图
图 2 ( a) 亚单层石墨烯的光学图; ( b) 以 G 峰强度成像得
到的 Ｒaman 光谱图; ( c) 以 D 峰和 G 峰强度比值成像得到
的 Ｒaman 光谱图; ( d) 亚单层石墨烯的 SEM 图; ( e) 在图
( a) 的石墨烯区域任意选取一点得到的 Ｒaman 单谱图。
具体的生长过程及参数选择可以直观的从图 2
中看到，大致分为五个部分: ( 1) 通入 10 sccm 的氢
气，在 30 分钟内升温至 1030℃ ; ( 2) 保持 10 sccm 的
氢气氛围和 1030℃ 的温度，高温退火 10 分钟; ( 3 )
通入 10 sccm 的甲烷( CH4 ) ，维持 CH4 : H2 = 10: 10
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的气体氛围，生长 10 分钟; ( 4 ) 继续保持 1030℃ 的
生长温度，停止通入 CH4，用自制的等离子体发生装
置使得 Ar 和 H2 的混合气起辉，轰击 Cu-Ni 合金箔
表面的石墨烯; ( 5 ) 缓慢降温至 600℃，最后再快速
冷却至室温。
生长结束后取出样品，用 Ｒaman 光谱仪对其进行分
析，从图 2( a) 中我们可以清楚看到六角花瓣型的亚
单层石墨烯，晶畴大小在 30 μm 左右。由于光学图
片本身的衬度问题，我们分别借助 Ｒaman 光谱的绘
图技术和 SEM 表征手段，对石墨烯的层数进行了判
断。图 2( b) 给出了以 G 峰强度成像得到的 Ｒaman
光谱图，再结合 SEM 图片，可以证实样品确实是亚
单层的石墨烯。同时，以 D 峰强度和 G 峰强度的比









在 Cu-Ni 合金箔中的溶解度要远低于碳( 图 3( a，b)







图见图 3( c) 。首先，将存放前驱物( HBNH) 3 的区
域加热到 95℃，使得大部分( HBNH) 3 挥发成气态;
然后通入 30 sccm 的 H2 和 10 sccm 的氩气( Ar) ，利
用气流的作用，将气态( HBNH) 3 带入反应腔体; 接
着，在 1030℃的温度下，( HBNH) 3 裂解出活性硼原
子和氮原子，按照表面自限制( Diffusion Limited Ag-
gregation，DLA) 生长机理，在 Cu-Ni 合金箔表面形
成 h-BN 薄膜，该阶段的生长时间为 10 分钟; 最后，
打开炉盖，快速降温至室温。
图 3 ( a) 硼 － 铜相图; ( b) 硼 － 镍相图; ( c) h-BN 在 Cu-Ni
合金箔上的生长过程示意图
按照这个生长过程得到的 h-BN 样品，在扫描
电子显 微 镜 下 呈 现 出 亚 单 层 的 形 貌 ( 见 图 4 ( a，
b) ) 。为了进一步调控 CVD 方法在 Cu-Ni 合金箔上
生长 h-BN 的过程，我们把作为( HBNH) 3 载气的 Ar




分解后的前驱物( HBNH) 3 的质量也就越多。最终，
我们得到了几乎是满单层的氮化硼薄膜，利用 SEM
表征技术和 Ｒaman 光谱仪，我们可以看出该条件下
生长出了均匀性良好的单层氮化硼 ( 见图 4 ( c －
e) ) ; 同时，Ｒaman 单谱图也显示该样品的质量较好
( 见图 4f) 。
图 4 ( a，b) 单晶 h-BN 的 SEM 图; ( c) 满单层 h-BN 的 SEM
图; ( d) 光学显微镜下满单层的 h-BN; ( f) 图( d) 中红点处
的 Ｒaman 光谱图
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所示。然后，把生长石墨烯和 h-BN 的生长流程结
合起来，总体上拆分成两大部分: 首先，生长石墨烯
并刻蚀; 然后，生长 h-BN 并让溶解在 Cu-Ni 合金箔
内的碳原子析出; 最终形成上面是 h-BN，下面是石
墨烯的双层异质结构。
图 5 生长石墨烯 /h-BN 异质结构的实验装置示意图
具体的生长过程可以分为六个阶段，分别是
( 1) 加热阶段，抽真空到 0． 1Pa，在 30 分钟内加热管
式炉到 1030℃ ; ( 2 ) 退火阶段，当温度达到 1030℃
后，在 10 sccm 流量的 H2 氛围下，保持 10 分钟，使
得整个反应腔体内的问题稳定在 1030℃ ; ( 3 ) 生长
石墨烯阶段，通入 10 sccm 流量的 CH4，生长 10 分
钟，此时 CH4 裂解出的碳原子一部分在 Cu-Ni 合金





烯; ( 5) 生长 h-BN，打开装有( HBNH) 3 腔体的阀门
( 在此之前已经预加热过了) ，通入 50 sccm 的 Ar，
使得挥发出的( HBNH) 3 跟随气流一起进入温度为
1030℃的反应腔体，进而在 Cu-Ni 合金箔表面按照





异质结构形貌的 SEM 技术对其进行表征。从图 6
( a) 中我们可以看出，Cu-Ni 合金箔上确实覆盖有均
匀的单层 h-BN，通过放大所观测的区域，我们发现
了许多晶畴较小的石墨烯( 如图 6 ( b) 所示) 。为了
进一步探测 h-BN 下方是否真的存在析出的石墨
烯，我们运用气泡转移法［15］，把实验样品转移到了
SiO2 /Si 衬底上，选定了光学显微镜下两个区域( 如
图 6( c，d) 所示) ，提取了该区域的 Ｒaman 单谱信






图 6 ( a，b) 石墨烯 /h-BN 异质结构的 SEM 图; ( c，d) 石
墨烯 /h-BN 异质结构的光学图; ( e) 图 ( c) 中红点处石墨
烯 /h-BN 异质结构的 Ｒaman 单谱图; ( f) 图( d) 中红点处石
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